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@ Verfahren zur HersteMung gemtachter Polyurethan-Propolymorer. 

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethan-Prepolymeren, bei dem mehrfunktionelle Alko- 
hole zunachst mlt der schneller reagierenden Isocyanat- 
gruppe eines asymmetrischen Diisocyanats unter Erhaltder 
langsam reagierenden Gruppe umgesetzt werden, und die 
Umsetzungsprodukte dann mit einem symmetrischen Diiso- 
cyanat verbunden werden, dessen gleichreaktive Isocya- 
natgruppen wiederum schneller reagieren als die langsam 
reagierenden Gruppen der erstgenannten mehrfunktionel- 

f| len Isocyanatverbindung. Die Verfahrensprodukte zeichnen 

*f sich durch geringen Restmonomergehalt aus. 
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D 7004 EP 

"Verfahren zur Herstellung gemischter Polyurethan- 
Prepolynerer" 



5 Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 

von Polyurethan-Prepolymeren nit Isocyanatendgruppen 
auf Basis von Diisocyanaten unterschiedlicher Reak- 
tivitat. Die Verf ahrensprodukte zeichnen sich durch 
einen verminderten Gehalt an freien monoraeren Diiso- 

1o cyanaten aus. 

Polyurethan-Prepolymere mit Isocyanatendgruppen sind 
seit langera bekannt. Sie konnen mit geeigneten H&rtern 
- iaeist mehrfunktionellen Alkoholen - in einfacher 
Weise zu Ilochpolymeren uiagesetzt werden. Polyurethan- 
15 Prepolymere haben auf vielen Anwendungsgebieten Bedeu- 
tung erlangt, so bei Dichtungsnassen, -.acken und Kleb- 
s toff en. 

Uni Polyurethan-Prepolymere nit endstandigen Isocyanat- 
gruppen zu erhalten, ist es ublich, mehrf unktionelle 
2o Alkohole mit einem UberschuB an Diisocyanaten zur Reak- 
tion zu bringen. tfach den allgeneinen Fachwissen der 
Polymer-Chemie kann bei dieser Reaktion das mittlere 21o- 
lekulargewicht zumindest nahrungsweise uber das Verhclltnis 
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von Hydroxy igrnppen zu Isocyanatgruppen gesteuert werden. 
So entstehen bei einem Molverhaltnis von genau 1 : 1 
sehr hochnolekulare Produkte, wahrend bei einem Mol- 
verhaltnis Oli ? UCO — 1 : 2 im statistischen Mittel 
5 Addukte von 2 Molekiilen Diisocyanat an 1 -Molekiil Diol 
entstehen, Aufgrund dieses Wissens 1st es dem Pachmann 
moglich, Isocyanatendgruppen tragende Polyurethan-Pre- 
polymere iait in weiten Grenzen variierbarem mittleren 
Molekulargewicht mafizuschneidern. Die entstehenden Pro- 
lo dukte weisen jedoch, wie bei Polymeren Ublich, eine 
nehr- oder minderbreite Molekulargewichtsverteilung 
auuf- Insbesondere blelht unabh&ngig von der Reaktions- 
zeit am Reaktionsende eine gewisse Menge der im Uber- 
schuB eingesetzten Komponente unumgesetzt iibrig. Da- 
15 bei steigt der Gehalt an nicht umgesetzten Diisocyana- 
ten - hier Restmonomeren genannt - nit dem Uberschufi 
dieser Komponente im Reaktionsgenisch (vgl. H,G. Elias, 
Makromolekiile, Huthig & Wepf, ^asel, Auflage 1981 r 
Jeite 487 ff .) . 

2o Bei zahlreichen Anwendungen von Polyurethan-Prepolyneren 
wird ein Gehalt an Restmonomeren als storend empfunden. 
So erfordern fluchtige Diisocyanate, vie beispielsweise 
Toluylendiisocyanat besondere gewerbehygienische Vor- 
sichtsmaBnahmen, selbst wenn sie in Mengen von nur 0,5 - 

25 5 Gew.-% in den Prepolymeren vorhanden sind. Anderer- 
seits konnen nicht fluchtige Diisocyanate bei Verkle- 
bungen durch Migration zu Storungen fuhren. Derartige 
Storungen konnen z.3. beim Versiegeln verklebter Fo- 
lienverbunde auftreten. 
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Zur Absenkung des Gehaltes an Restmonomeren vird in 
der alteren deutschen Patentanmeldung P 33 06 559*4 
vorgeschlagen, aus einem monocyclischen Diisocyanat 
und einem mehrfunk-tionellen Alkohol ein niedrig vis- 

5 koses Polyurethan-Prepolyner herzustellen und in dies em 

als IiSsungsiaittel Oder Reaktiwerdiinner ein dicyclisches 
Diisocyanat mit einer Alkoholkomponente umzusetzen. 
Wenngleich nach diesein Verfahren monomerarme Poly- 
urethan-Prepolymere gewonnen werden konnen, so besteht 

1o doch der Wunsch unter Beibehaltung dieser Eigenschaft 

Produkte mit niederer Viskositat zur Verfiigung zu haben- 

Aufgabe der Erfindung ist es somit ein Verfahren zu 
schaffen, das es erlaubt, ;/olyurethan-Prepolymere mit 9©- 
ringem Kestmonomergehalt und relativ geringer Viskositat 
15 auf Basis von monocyclischen und dicyclischen Diiso- 

cyanaten herzustellen. Eine spezielle Aufgabe der Er- 
findung ist es derartige Produkte auf Basis Toluylen- 
diisocyanat/4, -i-Diphenylnethandiisocyanat zur Verfiigung 
zu stellen. 

2o Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 

Kerstellung von Polyurethan-Prepolyneren mit endstan- 
digen Isocyanatgruppen aus Diisocyanaten unterschied- 
licher Reaktivitat und mehrf unktionellen Alkoholen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

25 - in einem ersten Reaktionsschritt die Diisocyanate nit 

NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitftt mit mehrfunk- 
tionellen Alkoholen im Verhaltnis OH : NCO zwischen 4 
und 0,55umsetzt und nach Abreaktion praktischer aller 
scnneilen N'CO-Gruopcr mit einem Teil der vorhandenen 

3o OH-Gruppen 

- in einem zweiten Reaktionsschritt 
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ein im Vergleich zu den weniger reaktiven NCO-Gruppen 
des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 reaktiveres 
Diisocyanat Squlmolar im Uberschufi, bezogen auf noch 
freie Qh-Gruppen t zusetzt 

vobei gewunschtenfalls iibliche Katalysatoren und/oder 
erhohte Temperaturen angewendet werderi- - 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwen- 
dung der Verf ahrensprodukte zusaiamen mit iiblichen Har- 
tern und/oder Feuchtigkeit, gewiinschtenf alls in Ge- 
genwart von organischen Losungsmitteln und iiblichen 
Beschleunigern zum Verkleben von Kunststof fgegenstan- 
den, insbesondere Folien. 

Die Erf indung geht von der Beobachtung aus f uaB bei 
der Reaktion von Diisocyanaten mit Alkoholen die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung der ersten Dilsocyanat- 
gruppe wesentlich groBer ist als die der zweiten Di- 
isocyanatgruppe* Dies trifft insbesondere auf mono- 
cyclische- -Diisocyanate aber auch auf andere Diiso- 
cyanate mit Gruppen in unterschiedlicher chemischer 
Umgebung, also allgemein gesprochen, :iuf unsymmetri- 
sche Diisocyanate zu, Es wurde weiter f estgestellt, 
daB dicyclische Diisocyanate oder allgerteiner symme- 
trische Diisocyanate in ihrer Reaktionsgeschwindig- 
keit hSher liegen als die zweite Isocyanatgruppe un- 
symmetrischer bzw. monocyclischer Diisocyanate. 

Es ist weiterhin bekannt, v-afi Polyurethan-Prepoly- 
mere mit Isocyanatendgruppen dann eine vergleichs- 
weise niedere Viskositat aufweisen, wenn sie sich 
von einem Diisocyanat mit unterschiadlich reaktiven 
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NCO-Gruppen, z.B. einem asymmetrischen monocyclischen 
Diisocyanat ableiten. 

Erfindungsgemafl wird ein mehrfunktioneller Alkohol mit 
einer aquivalenten Menge oder einem UberschuB eines 

5 iaonocyclischen Diisocyanats in einer ersten Reaktions- 

stuf e umgesetzt bis die xeaktiveren UCO-Gruppen des Diiso- 
cyanats praktisch vollstandig mit einem Teil der verfugba- 
ren. OH-Gruppext reagiert haben, aber eine Reaktion der we- 
niger reaktiven Gruppen noch nicht Oder nicht wesent- 

1o lich stattgefunden hat* Dieser Reaktionszeitpunkt laBt 
sich durch analytische Verfolgung des Reaktionsge- 
schehens bestimmen. Das Reaktionsgeschehen kann dabei 
spektroskopisch (IR) oder titrimetrisch verfolgt werden. 
Die Uinsatzmolverhaltnisse werden nach den erfindungs- 

15 gemafien Verfahren so gewahlt, uaB nach Abreaktion der 

reaktiveren Isocyanatgruppen noch freie OH-Gruppen vor- 
liegen. 

In das so gewonnene niedrig viskose Reaktionsgenisch 
der ersten Reaktionsstuf e wird dann in der zweiten 
2o Reaktionsstuf e ein symmetrisches , dicyclisches Diiso- 
cyanat gegeben, welches so ausgewahlt ist, dafl seine 
Reaktivitat hoher ist als die der nun polynergebunde- 
nen NCO-Gruppen des asymmetrischen iaonocyclischen Di- 
isocyanats. 

25 Vereinfacht kann gesagt werden, dafl nach der Lehre 
der Erfindung in einem niedrig viskosen Reaktions- 
medium das 011-funktionelle und NCO-f unktionelle Be- 
standteile enthalt, eine Reaktion zwischen den OH- 
f unktionellen Bestandteilen und einem symmetrischen 

3o Diisocyanat zu einem Polyurethan-Prepolymeren durch- 
geflihrt wird. 
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Durch die Auswahl von Diisocyanat mit genau abgestuf- 
ter Reaktivitat wircl nach den erf indungsgenaBen Ver- 
fahren erreicht, daB das Produkt der ersten Reaktions- 
stufe als Reaktivverdiinner ausgenutzt werden kann, 
chne dafl es tq e±ner Reaktion , zwischen dnn OK-Grrrppen 
und den langsan reagierenden polymergebundenen NCO- 
Gruppen des monocylischen Diisocyanats kame. 

Da einerseits wahrend der zweiten Reaktionsstuf e der 
Restnononergehalt des Reaktivverdiinners welter ab- 
sinkt - da die in Reaktivverdiinner als Restnononere 
enthaltenen monocyclischen Diisocyanate Isocyanat- 
gruppen hoherer Aktivitat aufweisen als der Reaktiv- 
verdiinner selbst - und andererseits in der zweiten 
Reaktionsstufe hohernolekulare Prepolymere nit ge- 
ringem Gehalt an Restnononeren, die ohne Reaktiv- 
verdiinner nicht mehr verarbeitbar waren f aergestellt 
werden kSnnen, werden insgesant Prepolymeraischungen 
nit stark vernindertem Res tnonomer gehalt erhalten. 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens sind 
als asymmetrische Diisocyanate nonocyclische, aro- 
matische und/oder aliphatische Diisocyanate geeignet. 
Voraussetzung ist lediglich, ^aB Isocyanatgruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat vorhanden sind. Von 
groBer technischer Beueutung sind 2 ,4-Toluylendiiso- 
cyanat als aroniatische Verbindung sowie Isophorondi- 
cyanat als aliphatische cyclische Diisocyanatverbin- 
dung. 
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Die jnonocyclischen Diisocyanate konnen mit einer gros- 
sen Vielzahl von mehrfunktionellen Alkoholen umgesetzt 
werden. Geeignet sind in dieser Stufe aliphatische Alkoho- 
le nit 2-4 Hydroxylgruppen pro MolekiLL.Wenngleich primare 
wie auch sekundare Alkohole eingesetzt werden konnen, 
sind die sekund&ren bevorzug-t. So konnen insbesondere die 
Umsetzungsprodukte niedermolekularer raehrfunktioneller 
Alkohole mit Alkylenoxiden mit bis zu 4 C-Atomen einge- 
setzt werden. Geeignet sind beispielsweise die Um- 
setzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, von 
den isomeren Butandiolen Oder Hexandiolen mit Ethylen- 
oxid, Propylenoxid und/oder Butenoxid- Perner kSnnen die 
Umsetzungsprodukte trif unktioneller Alkohole wie Glycerin, 
Trimethylolethan und /oder Trimethylolpropan Oder hoher 
funktioneller Alkohole wie beispielsweise Pentaerythrit 
oder Zuckeralkoholen rait den genannten Alkenoxiden einge-r 
setzt werden. 

Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit einem 
Molekulargewicht von 100 - lOOOO, vorzugsweise .1000 - 5000 
und insbesondere Polypropylenglykol. 

Somit kBnnen je nach gewUnschtem Molekulargewicht An- 
lagerungsprodukte von nur wenigen mol Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid pro mol oder aber von mehr als hundert 
mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an niedermolekulare 
mehrfunktionelle Alkohole eingesetzt werden. Weitere Poly- 
etherpolyole sind durch Kondensation von z. B. Glycerin 
oder Pentaerythrit unter Wasserabspaltung herstellbar. 
In der Polyurethan-Chemie gebrauchliche Polyole entstehen 
weiterhin durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. 
Unter den genannten Polyetherpolyolen sind die Umsetzungs- 
produkte von mehrfunktionellen niedermolekularen Alkoholen 
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mit Propylenoxid unter Bedingungen, jei denen zumindest 
teilweise sekundare Hydroxy lgruppen entstehen, beson- 
ders geeignet. Weitere geeignete Polyetherpolyole 
sind z.B. in dex deutschen Of fenlegungsschrif t 2559759 
beschxiaben. 

Zur Umsetzung rait 
monocycllschen , asymmerfcrischen Diisocyanaten sind 
weiterhin Polyesterpolyole mit Molekulargewicht 200 - 
10 000 geeignet. Nach einer ersten Ausf uhrungsform 
konnen Polyesterpolyole verwendet werden, die durch 
Umsetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbeson- 
dere von Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin Oder 
Trine thy lolpropan mit 1-50 mol Caprolacton entste- 
hen. Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch 
Polykondensation herstellbar. So kdnnen difunktionelle 
und/oder trif unktionelle Alkohole mit einem UnterschuB 
an Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren Oder deren 
reaktiven Derivaten zu Polyesterpolyolen kondensiert 
werden. Geeignete Dicarbonsauren sind hier Bernstein- 
saure und ihre hoheren llomologen nit bis zu 12 C-Atorae, 
ferner ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure Oder 
Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbeson- 
dere die isomeren Phthalsauren. Als Tricarbonsauren 
sind Zitronensaure oder Trinellitsaure geeignet. Im 
Sinne der Erfindung besonders geeignet sind Polyester- 
polyole aus den genannten Dicarbonsauren und Glycerin, 
-..-elche einen Restgehalt an sekundaren OH-Gruppen auf- 
weisen. 

Um Umsetzungsprodukte von moncyclischon Diisocyanaten 
rait mehrfunktionellen Alkoholen zu erhalten, welche er- 
findungsgeraaB in der zweiten Reaktionsstuf e als L5- 
sungsmittel "oder Reaktivverdiinner" eingesetzt werden 
konnen, ist es wichtig, ein bestirnrates Vorhaltnis 
zwischen Hydroxy lgruppen und Isocyanatgruppen einzu- ^ # 
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halten. So entstehen geeignete Produkte, die nach 
Abreaktion der reaktiveren NCO-Gruppen noch OH-Grup- 
pen enthalten, wenn die Anzahl der OIl-Gruppen geteilt 
durch die Anzahl der Isocyanatgruppen zwischen 4 und 
5 0, 55eingestellt wird, vorzugsweise zwischen 1 und 
O, 6. 

Zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erf indungsge- 
naBen Verfahrens werden in den OH- und NCO-f unktionel- 
len Reaktionsprodukten der ersten Reaktionsstuf e als 

1o Reaktiwerdiinner symmetrische,dicyclische Diisocyanate 
init den restlichen OH-Gruppen zur Reaktion gebracht. 
Die Menge der dicyclischen Diisocyanate, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Diisocyanate in Stufe 1 und 2, be- 
trSgt 5-80 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 60 Gew.-% und 

15 insbesondere 10 - 40 Gew.-%* Fur die Reaktion der zwei- 
ten Stufe betragt das Molverhaltnis OII-Gruppen : NCO- 
Gruppen, uiusgedruckt als Quotient der OH-Gruppen ge- 
teilt durch Isocyanatgruppen O f 5 - 1 , >, vorzugsweise 
0,u - 0,8 bezogen auf restliche OII-Gruppen, 

2o Bei "der Auswahl der dicyclischen Diisocyanate ist es 
wichtig, daB die Reaktivitat ihrer Isocyanatgruppen 
gegeniiber Hydroxylgruppen hoher liegt als die der end- 
standigen Isocyanatgruppen des Reaktivverdlinners, So- 
mit sind in erster Linie Diary ldiisocyanate geeignet. 

25 Bevorzugt sind 4 , 4-Diphenylnethandiisocyanat und/oder 
substituicrte 4 , 4-Diphenylmethandiisocyanate. Etv/as 
weniger geeignet ist 4 , 4-Dicyclohexylnethandiisocyanat , 
welches formal als Ilydrierungsprcdukt des ersten auf- 
zufassen ist* 
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Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
es bevorzugt, ^-ie Umsetzung der Diisocyanate mit mehr- 
funktionellen Alkoholen bei erhohter Teroperatur durch- 
zufiihren. Geeignet sind Temperatuxen zwischen 40 und 

5 100°/ vorzugsweise zwischen 80 und 95°C. Bei Labor- 

ansatzen {ca- 1 kg) hat sich eine Reaktionssei* von 
ca. 1 Stunde fur die erste Reaktionsstuf e und von 
2-20 Stunden fur die zweite Reaktionsstuf e als vor- 
teilhaft erwiesen. Die Temperatur betrug dabei ca. 

1o 80°C. In jedem Falle ist das Reaktionsende erreicht f 
wenn die Anzahl der Isocyanatgruppen nicht weiter 
absinkt* Dies kann analytisch durch Titration der 
Isocyanatgruppen festgestellt werden und ist beispiels- 
weise nach 2-5 Tagen bei Raumtemperatur der Fall. 

1 5 Die Verf ahrensprodukte weisen einen substantiell ver- 

minderten Anteil an freien, monomer en , monocyclischen 
aber auch an freien , monomeren dicyclischen Diiso- 
cyanaten auf. So tritt bei groBf lSchiger Anwendung 
der Prepolymeren bei erhohten Tenperaturen, also 

2o etwa 80 - 100°C, keine Belastigung durch fluchtige 

monocyclische Diisocyanate auf. Ein weiterer Vorteil 
der Verf ahrensprodukte ist ihre relativ geringe Visko- 
sit£t, die sie z.B. fttr die ISsungsmittelf reie Kleb- 
stoffanwenaungen geeignet macht. 

25 Die erfindungsgemaBen Prepolymeren eignen sich in 

Substanz oder als Losung in organischen Losungsmit- 
teln zum Verkleben von Kunststof fen, insbesondere zum 
Kaschieren von Kunststof f-Folien. Hierbei konnen ub- 
liche Karter, etwa mehrf unktionelle hohermolekulare 
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Alkahole -zugesetzt werden { 2 -Kompon en t en -£ y s t erne ) oder 
aber OberflSchen mit def iniertem Feuchtigkeitsgehalt 
iait den erfindungsgemaflen Produkten direkt verklebt 
werden. Mit den erfindungsgemaBen Produkten herge- 
5 stellte Folienverbunde zeigen hohe Verarbeitungssicher 

heit beim Heissiegeln. Dies ist noglicherweise auf 
den verminderten Anteil migrationsf Shiger niedermole- 
kularer Produkte in den Prepolyneren zuriickzufiihren. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

In einem Dreihalskolben, vers eh en mit Ruhr ex, Thermo- 
meter und Trockenrohr wurden 411,7 g eines Polypropy- 

5 lenglykols <OHZ 109 mg KOH/g) ml* 104,4 g 2,4 Toluylen- 
diisocyanat vermischt und unter ROhren aufgeheizt. Voro 
Erreichen einer Massetemperatur von 90°C ab war nach 
einer halben Stunde ein NCO Titrationswert von 4.56 % 
erreicht, womit der theoretische Wert von 4,88 % un- 

1o wesentlich unterschritten war. Nach Zugabe von 25 g 

4 , 4-Diphenylmethandiisocyanat wurde bei 90°C zwei Stun- 
den lang weitergeruhrt , wonach ein NCO-Gehalt von 4,61% 
(theor. 4.65 %) erreicht war. 

% monomeres TDI: 0,085 OII/NCO(1) =1 : 1,5 

15 % monomeres MDI: 1 , 01I/MC0(2) =1:1 besogen 

Viskositat: 1510 mPa.s/60°C auf Rest OH aus Stufe 1 

Beispiel 2 

In der unter 1) beschriebenen Apparatur wurde dieselbe 
Menge desselben Polyethers mit 69,6 g Toluylendiiso- 

2o cyanat umgesetzt. Bei einer Reaktionstemperatur von 
85°C uber eine Stunde inklusive Aufheizzeit lag der 
titrierte NCO-Gehalt mit 3,41 % dicht beim Sollwert 
von 3,48 %. Nach Zugabe von 80 g MDI und Verruhren 
blieb die Mischung Uber Nacht bei 60°C im Trocken- 

25 schrank stehen. 
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% monomeres TDI : 0,03 % NCO = 4,7 (theor. 4,77) 

% monomeres MDI : 2,5 OH/NCO ( 1 ) =1 : 1 

Viskositat: 1980 mPas/60°C OH/NCO (2) = 1:1,6 bezogen 

auf Rest OH aus St. 1 

3 Beispiel 3 

Wie unter 1) und 2) beschrieben wurde dieselbe Menge 
desselben Polyethers mit 87 g 2,4 Toluylendiisocyanat 
zur Reaktion gebracht. Nach ca.1 1/4 Stunden inklusive 
Aufheizzeit bei 60 - 70°C wurde bei 4,5 % NCO (4,2 %) 
1o 50 g MDI zugewogen, zwei Stunden bei 70°C weiter- 

addiert und iiber Nacht stehen gelassen. % NCO = 4,59 
(4,58) 

% monomeres TDI: J, 08 0H/NC0(1) = 1 : 1,25 

S monomeres MDI: 1,5 OH/NCO (2) = 1:1,333 bezogen 

15 Viskositat: 1390 mPas/60°C auf Rest 011 

Beschriebenes Verfahren 1st auch auf Polyester anstelle 
Polyether anwendbar, wobei wegen der hoheren Reaktions- 
fShigkeit der primSren OII-Gruppen unter milden Be- 
dingungen gearbeitet werden niufi, um den Zeitraum zur 
2o Erfaflung der Reaktionsstuf e 1 zu dehnen. 
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Patentansprtiche 



1* Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Prepoly- 
neren mit endstandigen Isocyanatgmppen aus Diiso- 
cyanaten unterschiedlicher Reaktivitat und raehr- 
5 f unktionellen Alkoholen, dadurch gekennzeichnet r dafl 

man 

- in einem ersten Reaktionsschritt die Diisocyanate 
mit NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat mit 
mehrfunktionellen Alkoholen in Verhaltnis OH : NCO 

1° z wis chen 4 und 0,55umsetzt und nach Abreaktion prak- 

tisch aller schnellen UCO-Gruppen nit einera Teil 
der vorhandenen OH-Gruppen 

- in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Ver- 
gleich zu den weniger reaktiven NCO-Gruppen 

1 5 des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 reaktiveres 

Diisocyanat fiquimolar Oder im Uberschufi, bezogen 
auf noch freie OH-Gruppen, zusetzt 

wobei gewunschtenfalls ubliche Katalysatoren und/oder 
erhohte Temperaturen angewendet werden. 

2o 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
uaB als Diisocyanate nit unterschiedlich reaktiven 
Isocyanatgruppen aliphatische und/oder arcnatische 
asyiumetrische, vorzugsweise monocyclische Diisocyanate 
eingesetzt werden, insbesondere Toluylendiisocyanat 

25 and /oder Isophorondicyanat. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als reaktivere Diisocyanate in 



tRfCfWMfV JCO ft%V\AAA.A9 I ^ 
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Reaktionsschritt 2 aromatische und/oder aliphati- 
sche dicyclische, vorzugsweise symrcetrische Diiso- 
cyanate , insbesondere 4 , 4-Diphenylmethandiisocyanat. 
und/oder 4,4-Dicyclohexylnethan-diisocyanat einge- 
setzt werden. 

4^ Verfahren nach den Anspriichen 1 - 3, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB in Reaktionsschritt: 1 das Molver- 
hSLltnis OH-Gruppen : NCO-Gruppen zwischen 0,6 und 
1,0 eingestellt wird. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 1m zweiten Reak-tionsschritt das 
Molverhaltnis OH-Gruppen : iJCO-Gruppen zwischen 
0,5 und 1, vorzugsweise zwischen 0,6 und 0,8 ein- 
gestellt wird. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1-5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als nehrf unktionelle Alkohole 
primare Oder sekundare aliphatische Alkohole mit 

2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Iiydroxylgruppen ein- 
gesetzt werden, 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1-6, dadurch ge- 
kennzeichnet, -aB als nehrfunktionelle Alkohole 
Diole rait 2-5 C-Atomen, Oriole nit 3-6 C-Atomen, 
Tetraole nit 4-8 C-Atonen, OU-f unktionelle Poly- 
ester und/oder OK- f unktionelle Polyether nit Mole- 
kulargewichten bis 10 000, vorzugsweise 1O00 - 5000 
eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1-7, Macurch ge« 
kennzeichnet, daB die beiden Reaktionsschritte 
bei Tenperaturen zwischen 40 und 100°, vorzugs- 
weise zwischen 30 und 95°C durchgefuhrt werden. 
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9. Verwendung der Verfahrensprodukte nach den Ansprii- 
chen 1 - 8 zusaraiaen mit iiblichen Hartern und/oder 
Feuchtigkeit, gewunschtenfalls in Gegenwart von 
organischen Losungsmitteln und ub lichen Beschleu- 
nigern zum Verkleben von Runs ts tof f gegens tanden , 
insbesondere Folien, 



10. 



Ausgestaltung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, uafl nan die Verklebung bei Temperaturen zwi- 
schen 70 und 120°C durchfuhrt. 



